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Patentansprtiche 

Verfahren zur Herstellung chemischer Urawandrungsuber- 
zttge auf elner. Aluminiumoberfiache ale Grundlage fur 
anschlieBend aufgebrachte SikkativUberztlge, bei dem 
die Oberfl&che mit elner w&ssrig-saur en chemischen 
Um«/andlungsttberzugsl6sung in Beriihrung gebracht wird, 
dadurch gekennzelchnet, daB zur Bildung gleichm£fiig 
klarer, farbloser, festhaf tender Uberzttge eine von 
sechswertigem Chrom freie Losung, die wenigstens 
10 TpM Zirkon und / ode r Titan, wenigstens 10 TpM, 
aber nicht mehr als 1 000 TpM Phosphat und Fluorid 
in elner Menge nicht weniger als 13 TpM und in einer 
zur Bildung eines loslichen Complexes mit dem gesam- 
ten vorhandenen Zirkon und Titan ausreichenden Menge 
enthalt, elnen pH im Bereich von 1,5 bis 4,0 aufweist 
und von zum Ausfallen neigenden Feststoffen praktisch 
frei 1st, verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB 
es an Aluminiumdosenmaterial mit hell-glSnzender Ober- 
flache durch Auf spruhen der Losung bei einer Temperatur 
im Bereich von etwa 27 his etwa 33 °C durchgeftihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Oberflache nach dem Uberziehen sogenann- 
ten Pasteurisierbedingungen unterv/orfen wird. 

Mittel zur Durchftihrung des Verfahrens gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 3 in Form wassrig-saurer chemischer 
Uimvandlungsiiberzugslosungen, die Phosphor saure und 
FluBsSure enthalten, dadurch gekennzelchnet, daB sie 
von sechswertigem Chrom frei slnd und wenigstens 10 
TpM Zirkon und/oder Titan, wenigstens 10 TpM, aber 
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nicht mehr als 1 000 TpM Phosphat und Pluorid in einer 
Menge nicht weniger als 13 TpM und in einer zur Bil- 
dung eines loslichen Komplexes mit dem gesamten vor- 
handenen Zirkon und Titan ausreichenden Menge enthal- 
ten f einen pH im Bereich von 1,5 bis 4,0 aufweisen und 
von zxim Ausfallen neigenden Peststoffen praktisch frei 
sind. 

5. Mitt el nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es 
verfugbares Pluorid in einer Konaentration nicht iiber 
500 TpM enthalt. 

6. Mittel nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB der pH der Losung Im Bereich von 2,6 bis 3,1 liegt, 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es zus&tzlich Pluoborsaure in einer Kon- 
zentration im Bereich von 8 bis 200 TpM enthStlt* 



8. Iiittel nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es zusatzlich eine organische Polyhydroxy- 
verbindung mit nicht mehr als 6 Kohlenstolfatomen in ei- 
ner Konzentration von wenigstens 40 und nicht mehr als 
1 000 TpM enthSlt. 

9# Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es 
40 bis 400 TpM Glucons&ure und/oder deren Salze enthalt. 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 4 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es 

(a) 10 bis 125 TpM Zirkon, 

(b) 10 bis 1 000 TpM Phosphat und 

(c) 10 bis 500 TpM verftigbares Pluorid 
enthaLlt. 
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11. Mittel nach einem der Anspriiche 4 "bis 10, dadurch ge- 
kennzelchnet, dafi es 

(a) 45 bis 125 TpM Zirkon, 

(b) 50 bis 200 TpM Fhosphat und 

(c) 10 bis 200 TpM verfttgbares Fluorid 
enthfilt. 

12. Mittel nach einem der Anspriiche 4 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi es 

(a) 20 bis 65 TpM Titan, 

(b) 50 bis 200 TpM Phosphat und 

(c) 10 bis 200 TpM verfiigbares Pluorid 
enthSlt. 

13. Mittel zur .. Durchftthxung des Verfahrens gem&fi einesi 
der Anspriiche 1 bis 3 in Forxa w&ssriger Konzentrate 
sum Ansetzen und/oder ErgSnzen der w&ssrig-sauren 
tfberzugslosungen gemSE einem der Anspriiche 4 bis 12, 
dadurch gekennzelchnet , dafi, wenn das Konzentrat mit 
Y/aaser auf eine Konzentrat ion von 0,5 bis 10 Gewichts- 
prozent des Konzentrats verdiinnt wird, die angefallene 
verdlinnte 1*8 sung einen pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 
4,0 hat und im we sent lichen aus 

(a) venigstens 10 TpM Zirkon und/oder Titan, 

(b) venigstens 10 TpM Phosphat r 

(c) Pluorid in einer zur Bildung eines K duplexes mit 
praktisch dem gesamten Zirkon und/oder Titan aus- 
reichenden Menge und 

(d) Wasser 
besteht. 

14* Mittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzelchnet , dafi, 
wenn das Konzentrat verdiinnt wird, die an fall end e ver- 
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dunnte Losung einen pH-Y/ert im Bereich von 2,6 bis 
3,1 hat und im we sent lichen aus 

(a) 45 bis 125 TpM Zirkon, 

(b) 50 bis 200 TpM Fhosphat, 

(c) 8 bis 200 TpM HBF^, 

(d) 10 bis 50 TpM HF, 

(e) Salpetersaure in einer fiir die Elnstellung des 
pH der Losung im genannten Bereich ausreichen- 
den Menge und 

(f ) Y/asser 
besteht. 

15* Mitt el nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeich- 
net r daB es aus einer wassrigen, von Niederschlag 
praktisch freien Losung aus 

(a) 5 bis 10 g/1 Zlrkon oder 
2,5 bis 5 g/1 Titan, 

(b) 5 bis 10 g/1 Phosphat und 

(c) einer Quelle fiir 5 bis 20 g/1 verfUgbaren Fluorids 
besteht, 

16* Mitt el nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
das verfiigbare Fluorid als FluBsaure und/oder Ammo- 
niumbifluorid zugesetzt ist» 
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Verfahren zur Herstellung korrosionsf ester 
Haf tub er zuge auf Alxuniniumoberfl&chen 
und wassrig-saure Lo sung en fiir 
chemische Umwandlungstiberzuge 



Die Erfindung betrifft verbesserte wassrig-saure Lb sun- 
gen fiir chemische Umwandlungsuberzuge und Verfahren zur 
Herstellung haftender, korrosionsfester Uberzttge mit 
ihnen auf AluminiumoberflSchen. 

Vorab sei f estgestellt f daB der hier verwendete Begriff 
"Aluminium" nicht nur reines Aluminium, sondem auch Le- 
gierungen umfaflt, in denen Aluminium uberv/iegt, z#B. 
Aluminiumlegierungen mit kleineren Anteilen von Metallen 
wie Magnesium, Hangan, Kupfer und Siliciuuw Vermutlich 
werden jedoch die Uberzugsltfsungen und Verfahren gemSB 
der Erfindung in der Regel auf Alurainiumoberflachen An- 
wendung finden, die ein helles, glSnzendes Aussehen ha- 
ben, wie z.B* Alxuniniumstreifen oder -hleche und vor 
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allem Aluminiumdosen Oder Dosenmaterial. Die wohl popu- 
larste, derzelt in der Dosenindustrie verwendete Alumi- 
niumlegierung ist die Aluminiumlegierung Hr. 3004. 

Wassrig-saure Oberzugslosungen, die chemische Umwand- 
lungstiberziige atLf Aluminiumoberflachen, welche korro- 
sionsfest sind und dadurch die Oberflache vor Zerset- 
zung durch korrosiven Angriff schlitzen, wirksam bilden, 
sind berelts bekannt. Solche chemischen Otowandlungstiber- 
zuge sollen auch dartiber liegende Sikkativttberztige unter- 
stiitzen, die entweder dekorativ oder von funktioneller 
Natur (wie z.B. Anstrichfarben, Lacke, Druckfarben usw.) 
sind, urn rest und stark an der darunterliegenden Alumi- 
niumoberflache zu haft en. 

Bin wichtiges Gebiet fur das tlberziehen von Aluminium 
heutzutage, mit dem sich auch die Erfindung tatsachlich 
direkt befafit, ist das Uberziehen von Aluminiumdosen 
oder -Biichsen. Die bei Aluminiumdosen angewandten che- 
mischen Uinwandlungsuberzuge mUssen nicht nur korrosions- 
fest und gut haft end sein, sondern sollten auch glelch- 
maBig klar und farblos sein, so dafl die Dosen, obgleich 
sie tiberzogen sind, ihr hell glanzendes natiirliches Aus- 
sehen des darunterliegenden Aluminiums behalten, wte es 
normalerweise vom Endprodukt gewunecht wird, wenn die 
Dose teilweise auch mit farbigen Anstrich- oder Druck- 
farben bedeckt sein kann. 

Neben den oben angegebenen Eigenschaf ten, wie sie wohl 
bei alien Aluminiumiiberzttgen erwunscht sind, 1st eine 
hoch erwtinschte Eigenschaft bei iiberzogenen Aluminiura- 
biichsen ihre Widerstandsfahigkeit gegeniiber Verfarbung, 
wenn sie maflig heiBem Wasser ausgesetzt werden, z.B. im 
Bereich von 60 bis etwa 77°C. Bei bestimmten Verwendun- 
gen wird Aluminium so behandelt, ein Verfahren, das in 



7098A1/1001 



•V 2715292 

der Dos enindus trie ale ,, Pa8teurisieren l, von Dosen oder 
BUchsen bezeichnet wird; diese Behandlung fiihrt aber 
lelcht dazu, daB elne nicht iiberzogene oder sogar eine 
iiberzogene AT um1 ti 1 umoberfl&che schwarz vlrd Oder 8ich 
anderweltig verffirbt, was die Dose 1m Aussehen unansehn- 
11 ch macht. 

Derzeit glbt es vassrig-saure chemische ttowandlungetiber- 
zugsldsungen, die gleichmHflig klare farblose ttberziige 
au£ AluminJ ranoberflgchen bilden, die die verschiedenen 
oben erwShnten Porderungen erfiillen. Leider enthalten 
die besten dieser LSsungen ChromsSure f Fhosphorsaure 
und FluBs&ure ; und ihre Verwendung fiihrt we gen des Vor- 
llegens aechswertigen Chroma # . elnem sehr giftigen Mate- 
rial, zu Abfallbeseitigungsproblemen. 

Es besteht daher ein Bedarf an cbemiscben Umwand lungs - 
iiberzugslSsungen, die kein sechswertiges Chrom enthal- 
ten, t esthaftende, korrosionsfeste Umwandlungsuberfciige 
zu bilden vermogen, die gegeniiber elnerVerf&rbung belm 
Pasteurisieren best&ndig, klar und farblos sind a und 
eine gute Grundlage fttr Slkkativiib er ziige auf Aluminium- 
oberfl&chen bilden. 

Bel einer Durchsicht des Standee der Technik zeigt sich 9 
soweit bekannt, daB bisber farblose tJberziige erhalten 
werden konnten, indem vSLssrlge UberzugslSsungen verwen- 
det wurden, die sechswertiges Chrom enthalten und/oder 
tJber ziige bilden, die die Anwendung einer Hachspiilbehand- 
lung mit sechswertigem Chrom erf ordern; oder daB bei Ver- 
wendung von Uberzugs- und NachspU115sungen 9 die von sechs- 
wertigem Chrom frei Bind, auf Aluminiumoberf l&chen Uber- 
ziige gebildet wurden, die alle gef&rbt oder verf&rbt wa- 
ren. Kebenbei sei bemerkt, daB sich viele frtfhere Vor- 
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schlage gegen die Anwesenheit von Phosphat aussprachen* 



Nun wurde jedoch eine tJberzugslosung gefunden, die die 
Verwendung von sechBwertigem Chrom Oder Shnlich gif ti- 
gen Materialien nicht mehr erfordert und doch einen kla- 
ren und farblosen Uberzug auf einer Aluminiumoberfl&che 
bildet, ohne schwarz zu werden oder slch anderweitlg zu 
verfarben, eelbst bei Einwirkung von siedendem Wasser. 

GemSB einem Aspekt der Erfindung werden wSssrig-saure 
chemische UmwandlungsiiberzugslBsungen zur Verwendung 
auf Aliminiumoberflachen zur Verfiigung gestellt, die 
einen pH-Wert iia Bereich von 1 f 5 biB 4,0 aufweisen und 
wenigstens 10 TpM Zirkon und/oder Titan, wenigstena 10 
TpM Phosphat und auch Pluorid in einer Menge von nicht 
weniger als 13 TpM und zumindest ausreichend zur Bildung 
eines loslichen Komplexes mit dem insgesamt vorhandenen 
Zirkon und Titan enthalten, die darliber hiffaus im wesent- 
lichen von zum Auefallen neigenden Peststoffen fre± sind 
und einen gleichmSBig klaren mid farblosen tfberzug auT 
einer Aluminiumoberflache zu bilden vermogen, der bei 
2-miniitiger Behandlung in siedendem Wasser einem schwarz- 
werden widersteht. 

Solche Lbsungen kSnnen zur Behandlung einer hell glSn- 
zenden AluminiumoberflMche so verwendet werden, daB das 
hell glMnzende Auseehen der OberflSche unverfindert bleibt 
und doch ein gleichmaBig farbloser tfberzug auf der Ober*- 
fl&che geblldet wird, der korrosionsfest is t und an dem 
darUberliegende SikkativUberzUge ausgezeicfinet haTten* 
Weiter vermbgen die erhaltenen tlberztige einem Schwarz- 
werden oder einer anderen VerfSrbung zu wi derate hen, wenn 
sie siedendem Wasser ausgesetzt werden, und zwar nicht nur 
rtir die angegebene Minimalzeit, n&nlich wenigstens etwa 
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2 min, sondern - wie aus den spateren Beispielen zu er- 
sehen seln wird - wenn die LSsungen so zusammengesetzt 
werden, dafi sie optlmale WiderstandsfShigkeit gegenuber 
einem Schwarzwerden oder einer anderen Verfarbung er- 
geben, konnen die tlberztige siedendeia Leitungswasser so- 
gar 15 min und selbst bis zu etwa 30 min widerstehen. 

Kelrie anderen als die oben angeqebenen Bestandteile und ihre dazuge- 
horigen Kationen sind in den wassrig-sauren Uberzugslfc- 
sungen gemSfi der Erfindung notig, und doch vermogen die- 
se Lbsungen die vorerwShnten Art en von ttberziigen auf ei- 
ner Aluminiumoberfiache in Abwesenheit toxischer und an- 
derer Materialien zu bilden, die Abfallbeseitigungspro- 
bleme s chaff en. Insbesondere konnen die erf indungsgema\- 
fien Losungen von belsplelswelse sechswertlgem Chrom und 
Elementen wie Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, MolybdSn 
und Wolfram sowie anderen Schwierigkeiten machenden 
S toff en, wie Perricyanid und Perrocyanid, frei sein und 
sind normalerweise hiervon frei. So ist die erfindungs* 
gemSfie Oberzugslosung frsi von solchen Chemikalien, de- 
ren Anwesenheit eine besondere Bebandlung der zu verwer- 
fenden Losung erforderlich macht, bevor eie entweder 
vollig verworfen wird Oder auch nur einer Abwasserbesei- 
tigungsanlage zugefuhrt wird. 

Es ist iib e rr as chend , dafi solche ausgezeichneten Ergeb- 
nisse bei Verwendung der erfindungsgemafien Losungen er- 
zielt we r den konnen, insbesondere well bisher angenom- 
men worden war, dafi das Einbringen von PhosphorsMure 
oder Phosphaten in w&ssrig-saure tlberzugslosungen auf 
Zirkon- oder Titanbasis diese nachteilig beeinflussen 
warden. Zudem war diese Ansicht sehr verstandlich, da 
sowohl Zirkonphosphat als auch Titanphosphat in w^ssri- 
gen Medien Suflerst unldslich waren - nach alledem be- 
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stand ein bekanntes analytisches Verfahren zur Bestimmung 
der Menge von Zirkon und Titan In wSssriger IBsung darin, 
Fhosphat in die Losung einzubringen, um Zirkon- Oder Titan- 
phosphat auszuf alien. Fruhere Versuche, w&ssrig-saure L5- 
sungen zusaramenzustellen, die nicht nur gerade Zirkon und Flu— 
orid enthielten, sondern auch Phosphat, und sie zur Bi 1 dung 
von ttberztigen auf Aluminium der Art, auf die sich die Er- 
findung bezieht, zu bilden, fiihrten zur Bildung von Zir- 
konphosphatniederschlag, der, wie nachfolgend erkl&rt wer- 
den wird, bei einem industriellen Uberzugsvorgang auflerst 
imerwiinscht ist. ErfindungsgeznaB gelingt es Jedoch, die 
wassrig-sauren tfoerzugslosungen so zusammensustellen, daB 
sie praktisch keine zur Ausfallung neigenden Feststoffe 
von Zirkon- oder Titanphosphat enthalten. 

Zirkon und/oder Titan muB bzw„ muss en in den erfindungsge- 
maBen wassrig-sauren LSsungen enthalten sein, da Uberziige 
mit befriedigenden Eigenschaf ten nur garanfiert werden 
konnen, wenn sie Zirkon und/oder Titan direkt oder indi- 
rekt an die Almni n i mnoberf lache gebunden enthalten* Be- 
friedigende tJberziige konnen aus Uberzugslosungen gebildet 
werden, die bis herab zu 10 TpM Zirkon und/oder Titan ent- 
halten; in Abhangigkeit von anderen Parametem des Uber- 
zugsverfahrens aber konnen groBere Mengen dleser Be stand- 
telle erforderlich sein. 

Zirkon und/oder Titan konnen in der Tat in Konzentratio- 
nen bis herauf zu ihren Losliehkeitsgrenzen in der wass- 
rig-sauren Oberzugslbsung verwendet werden, die jedoch 
von weiteren Par ame tern abhSngen, e ins chile Blich insbe- 
sondere der Aciditat der Uberzugslosung und der Pluorid- 
und Phosphatkonzentration darin. Diese sollte so gesteu- 
ert sein, daB die Ausf&llung von Zirkon- und Titanphosphat 
vermieden wird, was aus mehreren Grunden unerwttnscht ist. 
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Eine Ausfallung lttflt die Mengen der Bestandteile nicht 
nur abeJotfcen, sondern fcann aucli den Vberzugsvorgang 
nachteilig beeinfluseen, sowohl auf der Aluminiumober- 
flSche ale auch sons two, jede Art von ffiederschlag kann 
z.B. SprOhdtieen verstopfen. Sollten die Zirkon- und/oder 
Titanmengen deren LSslichkeitsgrenzen libera chreiten und 
Hiederechlfige angetroffen werden, sollte die Fhosphat- 
inenge reduziert und/oder der pH der tfberzugslosung ge- 
senkt und/oder die Fluoridmenge erhoht werden. 

Phosphat mufl in den erfindungsgemaflen w&ssrig-sauren 
tfberzugslBsungen aue mehreren Grdnden vorhanden sein. 
Zunelnen ennSglicht die Anwesenheit von Phosphat in der 
Uberzugslosung einen elnfachen Test zxxr Bestatigung der 
Bildung dee ttberzugs. Diee 1st bei einem indue triellen 
Vorgang von entscheldender Bedeutung, bei dem vielleicht 
in verh&ltnismaBig kurzer Zeit sehr groBe Aluniniummen- 
gen behandelt werden, urn darauf einen ttberiug zu bilden, 
der fttr das Auge unaichtbar 1st. Ohne einen Test konnte 
eine Anderung der Betriebsparameter der t)berzugsl6sung 
leicht unbemerkt stattfinden, z.B. eine unzureichende 
ErgMnzung der tJberzugslSsung als Polge einer mechaniachen 
Oder mens chli chen Fehlleistung, die sie wirkungslos macht. 

TJm zu bestixamen, ob die erfindungsgemSBen w&ssrig-sauren 
tfberzugslSsungen arbeiten, vie sie sollten, oder nicht, 
-am airf der Aluminlumol)erfaache chemlsclie UmwandlungBtlber- 
ztige zu bilden, mtissen nur gelegentlich Proben des ttber- 
zogenen Aluminiums genommen und einer verhaitnismaflig 
hohen Temperatur tfir verhSltnismaBig kurze" Zeit, z.B. 
5 xuin bei etwa 538°C f unterworfen und das Aussehen der 
Probe nach diesem sogenannten "MuTfeltest" beobachtet 
werden. Eine VerfSLrbung oder FarbSnderung zu einem leich- 
ten Gbldbraun oder aogar zu dunkleren Schattierungen 
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von Braun oder Purpur zeigt das Vorliegen von Zirkon 
und Phosphor in dem tfberzug an. Slnd Zirkon und Phos- 
phor nicht abgeschieden 9 zeigt die Aluminiunioberflache 
nach dem Muffeltest ein mattgraues Aussehen. Eine Elek- 
tronensonden-Analyse richtig tiberzogener Oberflachen, 
die erfindungsgemaB behandelt sind, zeigt auch das Vor- 
liegen sowohl von Zirkon als auch von Phosphor an. 

Ein weiterer Grand fur die Anwesenheit von Phosphat in 
den erfindungsgemaBen Losungen liegt darin, daB es zur 
Korrosionsbestandigkeit und den Haft eigenschaf ten der 
tfberziige beitrSgt, insbesondere der tJberztige, die aus 
Uberzugslosungen mit einem pH < 5,5 gebildet wurden. 

Es wurde gefunden, daB es f um tJberztige mit zufrieden- 
stellenden Eigenschaf ten, die sich bei dem vorgenann- 
ten Muff eltest zu verfSrben vermogen, zu erhalten, not±g ist, daB 
die flberzugslosung wenigstens 10 TpM Phosphat enthalt; 
und groBere Mengen konnen erforderlich sein, um zu op— 
timalen Ergebnissen zu fiihren, in AbhMngigkeit von an- 
deren Par ame tern des tJberzugsverf ahrens , vie nachfolgend 
erlautert. Andererseits konnen zu hohe Eonzentrationen 
an Phosphat die KorrosionsbestMndigkeit der gebildeten 
ttberzxige vermin dern; die Phosphatkonzentration sollte 
deshalb nicht > 1 000 TpM sein. Bei der Wahl der Phos- 
phatkonzentration sollten auch die hier angegebenen 
Richtlinien, die Heigung des Phosphats zur PHI lung von 
Zirkon oder Titan betreff end, berticksichtigt werden. 

Pluorid muB in einer Eonzentration vorhanden sein, die 
zmnindest fiir die Eombination mit dem gesamten Zirkon 
und/oder Titan zur Bildung eines 15slichen Eomplexes 
ausreicht, z.B. eines Fluozirkonats oder Fluotitanats, 
weil dies die Bildung von Zirkon- und/oder Titanphosphat- 
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railiuig verbindert* Die Fluorid -Mindestmenge bangt so 
von der Zirkon- und/oder Titanmenge in der Losung ab* 
Als allgemeine Ricbtlinie kann jedocb bemerlrt werden, 
dafl, wenn 10 TpM Zirkon in Losung sind, die Fluorid- 
Mindestmenge 13 TpM betragt; und v/enn 10 TpM Titan in 
LSsung sind, betrSgt die Fluorid -Mindestmenge 25 TpM. 

Bs glbt weitere Geslcbtspunkte, die die erwttnschte 
Fluoridkonzentration beeinflussen. Die erfindungsgemafle 
tfoerzugslosung lost wShrend ihrer Anwendung Aluminium; 
± olglich steigt die Konzentratioh an in der Losung ge- 
13s tern Aluminium 9 wenn nur Aluminium mit der Uberzugs- 
15 sung durcb Eintaucben Oder selbst durcb Spriiben oder 
nacb der Fliefibescbicbtungstecbnik in Beriibrung gelangt, 
v/enn iiberscbiissige oder nicbt umgesetzte Spruhlosung 
riickgefiibrt v/ird. Das gelbste Aluminium bat nacbteiligen 
EinfTuS auf das tlberzugsverfahren, wenn nicbt ausreichend 
Fluorid in der tJberzugslcisung vorliegt, um es zu kom- 
plexieren. So bSngt die in der Losung benotigte Fluorid- 
menge davon ab f in velcbem Umfang slcb Aluminium in ihr 
aufbaut, und dies wiederum hSngt von Faktoren wie der 
Form der zu bebandelnden Aluminiumoberflacbe und der Art 
und Weise ab f in der die Oberfl&cbe mit der Lbsung in Be- 
riibrung gebracbt wird. 

Unter praktischem Gesichtspunkt sollte beim Betrieb in 
industriellem Dmfang die tiberzugslosung natiirlicb einen 
FluoridUberschufl entbalten, d.b. eine uber die Menge, die 
mit Aluminium (und jedem weiteren Metallbestandteil in 
der Losung, der mit Fluorid Zomplexe zu bllden vermag) 
komplexiert, binausgebende Menge f die bier der Einfach- 
beit halber als "verliigbares oder zur Verjfugung stehendes 
Fluorid" bezel cbnet wird, wozu aucb als HF und als Fluorid- 
ion vorbandenes Fluorid gehort. 
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Die Konzentration an "verftigbarem Pluorid" v«rm bequem 
wie folgt gemessen v/erden. Zuerst wird ein Puffer mit 
konstanter Ionenstarke hergestellt, der 40,8 g/1 Natri- 
umacetat, 28 f 5 ml/1 Eisesslg und 58 f 0 g/1 Natriumchlo- 
rid in entionisiertem Wasser enthait, und wird mit NaOH 
auf einen pH im Bereich von 5,0 bis 5,3 eingestellt^ 
Eine Probe der mit diesem Puffer, konstanter Starke ver- 
diinnten UberzugslBsung wird dann mit ein em Orion-pH-Ke- 
ter (Modell Nr. 9409) mit einer fluoridionen-spezif ischen 
Orion-Elektrode (Modell Nr. 90-01) getestet. Die so er- 
haltene Anzeige gibt die Konzentration an "verfiigbarem 
Pluorid" in der tfberzugslosung an. 

Vrahrend allgemein das Problem darin besteht, zu verhindern, 
da£ eher zuwenig verfiigbares Pluorid als zuviel vorliegt, 
sollte doch vermieden werden, eine so hohe Konzentration 
an verfttgbarem Pluorid einzusetzen, daB die Aluminiumober- 
flache eine unangebrachte Atzung erleidet, * was zu ein em 
matt en und reifartigen Aussehen auf der OberflSche fUhrt 
und die Zorrosionsbestandigkeit und Haf teigenschaf ten des 
Uberzugs beeintrachtigt • Es ist schwierig, genaue Abgren- 
znngswerte fur die Konzentrationen an verftigbarem Pluorid 
anzugeben, die zu solchen Problemen fiihren, denn diese 
variieren in Abhanglgkeit von anderen Parametem des tfber- 
zugsverfahrens einschlieBlich z.B. vom pH der Lb sung und 
der Kontaktzeit und -temperatur. Nach den gesaxnmelten Er- 
fahrungen jedoch konnen diese Problems vermieden werden, 
wenn das "verftigbare Pluorid" in einer Konzentration 
nicht > 500 TpM vorliegt, 

Der pH der Uberzugslosung mu£ im Bereich von 1,5 bis 4,0 
liegen, da bei hoheren pH-Werten die PhosphatausfSllung 
ein Problem sein kann. Bevorzugt wird eine Uberzugslosung 
mit einem pH im Bereich von 2,6 bis 3,1 eingesetzt. 
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Der pH der LSsung kann unter Veivendung jeder Saure oder 
Base ale Mittel zur Einstellung des pH eingestellt wer- 
den, das das Uberzugsverfahren nicht a tort, z.B. Perchlor- 
s&ure oder Schwefels&ure - wenngleich bei Verwendung von 
Schwefels&ure empfohlen wird 9 dafl der pH der t)berzugsl5- 
sung nlclit < 2 ist 9 da Schwef els£ure unter dieaem Wert 
das tlberzugsverfahren nachteilig beeinfluflt* Die bevor- 
zugten pH-Einstellmittel sind jedoch Salpet erasure und 
Ammoniumhy dr oxld «, 

Die erfindungsgem2LBe waasrig-aaure UberzugslSsung kann 
aus zahlreichen, lelcht verfiigbaren Quellen fUr Zirkon 
und/oder Titan, Pluorid und Ehoephat, die darin loalich 
sind 9 hergeetellt werden. Allgemein werden Zirlcon und. Ti- 
tan bevorzugt ale Ibsliche Pluozirkonat- und/oder Pluoti- 
tanat-Verbindung zugeftihrt 9 z.B. Pluozirkonsaure und Am- 
monium- und Alkalimetallfluozirkonate; ghnllch wird Ti- 
tan bevorzugt als losliche Pluotitanatverbdndung zuge- 
ftihrt, z.B. als PluotitansSure und Ammonium- und Alka- 
limetal 1 f luotitanate » Die Loaung kann jedoch auch von 
Zirkonfluorid (ZrF^) und/oder Titanfluoriden (TiP^, TiP + ) 
ausgehen und zudem aus elnem Gemisch loslicher Verbin- 
dungen 9 von denen eine Zirkon oder Titan und die andere 
Pluorid enth£lt 9 hergeetellt werden 9 wie z»B. mit Zirkon- 
nitrat 9 Zirkonsulfat und Titan (IV)sulfat einerseits und 
PluBsHure und deren waeserlos lichen Salzen (z.B» Ammonium* 
und Alkalimetallaalzen) andererseits. Zirkoncarbonate , wie 
Ammonium- und AlkaJ imetallzirkoncarbonate 9 konnen auch ein- 
gesetzt werden* 

Ebenso kann die er £ indungs gema 6 e w&ssrig-saure Uberzugs- 
16sung aus einer Reihe leicht verfttgbarer Quellen fiir Rios- 
hat hergeetellt werden* Allgemein ausgedrtickt wird das 
Phosphat bevorzugt als Orthophosphorsaure zugefiihrt 9 Am- 
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monium- und Alkalimetallphosphate konnen aber auch verwen- 
det werden, ebenso andere Ponnen von PhosphorsSure, wie 
Meta-, Pyro-, Tripoly- und Hypo-Formen sowie deren Salze* 

Allgemein ausgedriickt gilt gleiches auch ftir Pluorid - 3e- 
de Quelle fur Pluorid, die Aluminium zu komplexieren ver- 
mag, kann verwendet werden, die in der tfberzugslosung 18s- 
lich ist und keinen Bestandteil enth&lt, der das Oberzugs- 
verfahren nachteilig beeinTluBt. Wird jedoch Pluorid als 
komplexes Pluorid dee Titans Oder Zirkons zugesetzt, kann 
die Menge an verfiigbarem Pluorid, die aus der Hydrolyse 
eines solchen komplexen Pluorida stammt, xiicht ausreichend 
sein, tun das Aluminium zru komplexieren, doch kann das Aus— 
maB der Hydrolyse so sein, daB nicht-komplexiertes Zirkon 
Oder Titan mit Phosphat zu einem unerwiinschten Niederschlag 
kombiniert* Urn dieses Problem zu vermelden, sollte die 18- 
sung dann auch eine weitere Quelle f\ir Pluorid enthalten, 
die das mit t ortschreitendem Verfahren sich blldende Alu- 
minium zu komplexieren vermag. Beisp_iele filr Aluminium 
komplexierende Pluoridquellen sind PluBsSure, deren Salze 
und Ammoniumbifluorid (NH^P-KF) sowie Alkalimetall-blflu- 
oride* PluBsaure ist eine besonders gute Quelle fiir Pluorid, 
weil sie leicht gentigend Pluorid bietet, urn das Aluminium 
zu komplexieren, doch ist sie keine Quelle fiir von aufien 
eingebrachte Katlonen, was das tlberzugsverfahren storen 
kann. 

Es versteht sich natiirlich, daB, wenn immer Abfallbeseiti- 
gung ein Problem ist und die Aluminiumerzeugnisse nach dem 
tJberziehen auch in der Nahrungsmittel- oder GetrSnkeindu- 
strie Verv/endung find en sollen, die tfberzugsl8sungen natiir- 
lich von Chrom und anderen giftigen Ilaterialien, wie z.B* 
Eisencyaniden, frei sein sollten. Von gleicher Bedeutung 
l3t es, selbst wenn aus anderen Grtinden, daB die erfindunge- 
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gemafien Losungen von allem 9 v;as Feststoffe bildet 9 die 
aich axis dcr Losung leicht abscheiden, freigehalten wer- 
den soil ten. 

£8 wurde gefunden, dafi das Einarbeiten von Fluoborsaure 
in die Uberzugslosung Glanz Oder Harte von Farbenf ilmen 
verbessera kann 9 die dann auf erfindungsgenaB uberzogene 
Alumj ri i umoberf l&chen aufgebracht werden 9 und auch die Auf- 
rechterhaltung der Stabilitat der Uberzugslosung, wenn 
mit hartem Wasser hergestellt, unterstutzt. Die Calcium- 
und MagneslupJ onen in hartem Wasser besitzen eine Af iin±- 
tat zu Fluorid; und wenn sie dem Zirkon- und/ Oder Titan- 
fluoridkomplex das Fluorid ent Ziehen, kann das dabei ent- 
standene dekomplexierte Zirkon und/oder Titan leicht mit 
dem Phosphat zu einem tmerwiinschten Niederschlag unlos- 
lichen Zirkon- und/oder Titanphosphats kombinieren. Ver- 
mutlich wirkt Fluoborsaure 9 wenn sie vorhanden ist 9 als 
gepufferte Fluoridquelle fur die Calcium- tmd Kagnesium- 
ionen in hartem Wasser* Zu viel Fluoborsaure kann jedoch 
die KorrosionsbestMndigkelt des Uberzugs vermindern. All- 
gemein ausgedruckt v/erden daher bevorzugt Losungen ver- 
wendet 9 die Fluoborsaure in einer Eonzentration im Be- 
relch von 8 bis ZOO TpM enthalten. 

Es wurde auch gefunden 9 dafi bestimmte Polyhydroxyverbin- 
dungen in vorteilhaTter Weise der Uberzugslosung zugesetzt 
werden k<5nnen 9 urn Uberziige zu bilden, die fur anschlie fiend 
aufgebrachte Anstrich- oder Druckfarbuberzuge bessere Haf- 
tung bieten, namlich jede organische 9 in der Uberzugslo- 
sung losliche Verbindung 9 die nach dem AuflSsen wenigstens 
40 TpM Polyhydroxyverbindungen mit nicht mehr als 6 Koh- 
1 ens toff at omen liefert und natiirlich die FShigkeit der 
Uberzugslosung zur Bildung von Uberzugen mit der gewttnsch- 
ten Korrosionsbestandigkeit und Haftung ftir Parben nicht 
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start. Beispiele fur solche Polyhydroxyverbindungen sind 
Gluconsaure, Salze der Glucons&ure, Sorbit, Mannit, Dex- 
trose, Athylenglykol und Glycerin* 

Besonders bevorzugte Polyhydroxyverbindungen sind Glucon- 
saure und deren Alkalimetall- und Ajamoniumsalze, sowie in 
der tlberzugslosung lbsliche Verbindungen, die Gluconate 
und/oder GluconsSure liefern, z.B« stabile Gluconolactone, 
wie Glucono-<f-lacton und Glucono- p-lacton. 

Wenngleich groflere Mengen verwendet werden komen, wird 
fur die Polyhydroxyverbindung eine Menge nicht > etwa 
1 000 TpM empf ohlen, so liegt der bevorzugte Bereich 
zwischen 40 und 400 TpM der Polyhydroxyverbindung. 

Die erfindungsgemaBen UberzugslSsungen enthalten gewohn- 
lich 

(a) 10 bis 125 TpM Zirkon (oder eine aquivalente Menge 
Titan) ; 

(b) 10 bis 1 000 TpM Phosphat und 

(c) 10 bis 500 TpM verfiigbares Pluorid. 

Die fttr die erfindungsgemaBe Verwendung besonders bevor- 
zugten tfberzugslosungen sind solche mit einem pH im Be- 
reich von 2,6 bis 3*1 ^d enthalten 

Bestandteil ungefShre Konzentration 
in TpM 

Zr 45 bis 125 

P0 4 50 -bis 200 

verfiigbares Pluorid 10 bis 200 

Die bevorzugte Quelle fur Zr in der obigen Losung ist 
Aniaoniumfluozirkonat und die bevorzugte Quelle fur Phos- 
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plxa-t Or*Hopb.osplior3&ure • Flul3saure wird berorzugt als 
Quelle fUr verftigbares Pluorid eingesetzt, und Salpe- 
ters&ure wlrd zur Einstellung des pH verwendet # Die 
Verwendung von 8 bis 200 TpM Fluobors&ure und 40 bis 
400 TpM einer Polyhydroagrverbindung, wie vorzugsweise 
GluconsSnre, let aus den zuvor genannten Griinden von 
Vorteil* 

Wenngleich derzeit allgemein gesprochen bevorzugt Uber- 
zugslosungen auf Zlrkonbasls verwendet werden, sind be- 
vorzugte L8 sung en auT Titanbasis eolche mit folgenden 
Gehalten: 

Bestandteil ungefMhre Konzentration 

in TuM 



Ti 20 bis 65 

P0 4 50 bis 200 

verftigbares Fluorid 10 bis 200 



Die bevorzugte Quelle ftir Titan ist Fluotitansaure . Die 
weiteren bevorzugt en Bestandteile und Mengen sind wie 
oben fUr die bevorzugte zlrkonhaltige Losung beschrleben. 

£9 gibt bestimmte allgemelne Aspekte, die zur Erzielung 
optimaler Ergebnisse beachtet werden soil ten* Wlrd bel 
elnem verha3.tnlsma.Blg hohen pH gearbeitet, so 11 ten ver- 
bal tnism£J3ig gerlnge Mengen an Zirkon oder Titan und/oder 
Fhosphat verwendet werden, urn eine AusfSllung zu vermeiden. 
Wird die tlberzugslBsung und die Alunilniumoberfiache ftir 
verbal tnism&Blg kurze Zelt zusammengebracbt, soil ten ver- 
haitnism&Big hobe Mengen an Zirkon oder Titan und Fhoepbat 
verwendet werden. ibnlicb soil ten bel verbaitn 3 emafllg nie- 
drlger Kontakttemperatur zwiscben der Uberzugslosung und 
der Aluminiumoberfiacbe verbSLltnisxnaflig hobe Mengen der 
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Bestandteile verv/endet werden. Allgemein gilt, dafl, je 
geringer die Menge an in der Losung verwendetem Phoa- 
phat ist, um so grofcerist die Menge an Zirkon und/oder 
Titan , die verwendet werden kann. 

Gema0 einem weiteren Aapekt der Erfindung v/erden Ver- 
fahren zur Herstellung gleichmafiig klarer und farbloser, 
jedoch festhaftender chemischer Uxnwandlungsuberzuge an- 
gegeben, die eine gute Grundlage fiir anschlieflend auf- 
gebrachte Sikkativiiberziige auf Aiiuniniuraoberfiachen bil- 
den, v/obei die Aluminiumoberflache init einer wassrig- 
sauren cheaischen Unwandlungaiiberzugslosung, wie hier 
beschrieben, in Beriihrung gebracht wird. 

Die iait der Uberzugslosung in Beriihrung zu bringende 
Aluminiumoberflache sollte natiirlich sauber sein. Jedea 
der derzeit verfiigbaren Reinigungsmittel , wie z.B- al- 
kalis che oder satire Reinigungsmittel, kann* zum Reinigen 
der Aluminiunoberflache nach herkoimnlichen Techniken 
verwendet werden. Wie bereits angegeben, wird das Ver- 
fahren derzeit bevorzugt fur AluminiumdoBenmaterial mit 
hell glanzender Oberflache angewandt. 

Die Aluminiumoberflache kann mit der Uberzugslosung 
nach 3edem geeigneten Verfahren in Beriihrung gebracht 
werden, z.B. durch Spruhen oder Eintauchen oder durch 
Y.'alz- Oder FlieBttberziehen oder durch Benebeln. Fiir 
viele Zv/ecke kann die tiberzugslosung auflerst wirtschaft- 
lich durch Aufspriihen auf gebracht werden. Das tiber Ziehen 
kann entweder auf einzelnenGegenstanden, wie z.B. Dosen 
oder Buchsen, oder auf noch nicht fertig bearbeiteten 
Werkstuck^z.B. Aluminiumstreif en oder -blechen, die dann 
zu Fertigerzeugnissen verarbeitet werden, durchgefiihrt 
werden. 
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Die Temperatur, bei der das Verfahren durchgefuhrt wird, 
mufi natiirlich so sein, daB die reaktiven Bestandteile 
der Losung nit der Aluminiumoberflache eine Bindung ein- 
gehen, ist aber sonst nicht sehr kritisch - es kann z.B. 
bei Raumtemperatur durchgefuhrt werden. Die Uberzugslo- 
sung wird mit der Aluminiumoberflache jedoch bevorzugt 
bei einer Temperatur von wenigstens etwa 27°C in Beriih- 
rung gebracht, andererseits wird aber bevorzugt eine zu 
hohe Temperatur vermieden, da dann ein stunpfes, reif- 
artiges Aussehen erhalten v/erden kann* Dies erfolgt bei 
Temperaturen, die vori zahlreichen Parametern des l/ber- 
ziehens abhangen, einschliefllich z.B* von der Kontakt- 
zeit und der Reaktivitat der Losung, die wiederum vom 
pH und der Konzentration der Bestandteile in der Losung 
abhangt. Eine obere Temperaturgrenze von etwa 66°C wird 
empfohlen; vorzugsweise wird die Losung mit der Alumini- 
umoberflache bei einer Temperatur im Bereich von etwa 
27 bis 33 °C in Beruhrung gebracht. 

Zufriedenstellende tiberzuge konnen gebildet v/erden, in- 
dem die Uherzugslosung mit der Aluminiumoberflache fur 
wenigstens 5 sec und vorzugsweise fiir wenigstens 15 sec 
in Beriihrung gebracht wird* Je tiefer die Temperatur 
der Uherzugslosung ist, um so ISnger sollte die Kontakt- 
zeit sein, wahrend je hbher die Temperatur der Losung 
ist, um so kurzer die erf orderliche Kontaktzeit ist. Im 
allgemeinen ist es unnotig, die Oberflache mit der Uber- 
zugslosung fiir mehr als 1 min in Kontakt zu bringen* 

Die wassrig-saure Uberzugslosung vermag einen sehr diinnea 
und sehr leichten Oberzug zu bilden. Das Uberzugsgewicht 
variiert in Abhangigkeit von der Konzentration der ver- 
schiedenen Bestandteile in der Uberzugslosung, der Tem- 
peratur und der Anwendungszeit. Fiir die hier erwahnten 
Zwecke sollte der Uberzug bevorzugt ein Gewicht von etwa 
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2 bis etwa 20 mg/929 cm 2 (sqft), bevorzugt etwa 5 bis 
etwa 10 mg/929 cm 2 haben. tiberzuge mit solchem Gewicht 
kbnnen durch Arbeiten innerhalb der oben beschriebenen 
Bedingungen gebildet werden. Hohere tiberzugsgewichte 
kbnnen in der Aluminiumdosen iiberziehenden Industrie 
Probleme schaffen, da die Anlagen, die Anstrich- Oder 
Druckfarben auf Uberzogene Aluminiumdosen aufbringen, 
erige Toleranzen fiir das Einpassen der Dosen mit sehr 
diinnen Uberziigen haben, und Dosen mit verhaltnioin&Gig 
dicken Uberziigen kbnnen die Anlage blockieren. 

Erfindungsgemafi ist es mbglich, sehr gleichmaBige Uber- 
zxige zu bilden, was es erlaubt, die auf zubringenden Far- 
ben gleichmaBig und mit der gewiinschten Deckung auf der 
tiberzogenen Aluminiumoberfl&che auf zubringen. In der 
Aluminitund o s enindus trie werden Uberziige von Anstrich- 
und Druckfarben auf uberzogene Aluminiumdosen mit Hilfe 
einer automatischen V/alzenbeschichtungsmag chine aufge- 
bracht, in der Anstrich- und Druckfarben auf eine \7alze 
aufgebracht und dann auf die Oberflache der tiberzogenen 
Dose aufgebracht werden, v/enn die Y/alze uber die Ober- 
flache der tiberzogenen Dose rollt. Hat die Dose keinen 
gleichfbrmigen Oherzug, kann das nachfolgend aufgebrach« 
te farbige Iiittel die gev/iinschten Flachen oder Bereiche 
der Dose nicht bedecken. 

Hach Aufbringung der Uberzugslosung auf die Aluminium- 
oberflache -sollte mit v/asser gespiilt werden, einschlieB 
lich einer abschliei3enden Spiilung mit entionisiertem 
Wasser. Spiilen mit V/asser, das eine kleine Henge gelo- 
ster Peststoffe enthalt, kann zu einem Uberzug fuhren, 
der nur geringe Farbhaftung zeigt. Es ist nicht no tig, 
die erfindungsgemaB gesicherte uberzogene Aluminiumober 
flSLche mit irgendeiner Art einer wSissrigen Chromlosung 
zu spiilen, wie z.B. mit der Lbsung sechswertigen Chroms 
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vie sie In herkoromlicher Weise bei vielen anderen che- 
mlscben Uim/andlungsliberzugsverf ahren angewandt wird. 

Nachdem die uberzogene Oberf lache mit V/asser gespiilt oder 
anderweitig, wie oben beschrieben, behandelt v/orden ist 9 
sollte der Oberzug getrocknet v/erden. Dies kann nach ir- 
gendeiner praktischen Trocknungsmeihode, z.B. durch Ofen- 
trocknung oder durch Zwangsumlauf von HeiBluft, erfolgen. 

Nachdem der chemische Umwandlungsuberzug aufgebracht und 
Ublicherweise nachdem er tiberzogen, mit Wasser gespult 
und getroclaiet v/orden ist 9 kann die uberzogene Oberflache 
Behandlungen fiir senitSre oder dekorative Uberztige unter- 
worfen v/erden, eingeschlossen z.B. die Aufbringung von 
Sikkativiiberziigen. Gelegentlich wird der sanitare tJber- 
zug nach der Y/asserspulung aufgebracht, und dann werden 
der chemische Umwandlungsuberzug und der sanitare tlber- 
zug gleichzeitig getrocknet.* 

V/erden Aluminixunbuchsen mit Bier gefullt, sollten die 
BUchsen zuerst mit der ttberzugslosung gemSLB der Erfin- 
dung behandelt werden, und dann sdlten sanitare und/oder 
dekorative Uberztige aufgebracht werden. Darauf werden 
die BUchsen mit Bier gefullt und verschlossen f worauf 
die mit Bier gefUllten BUchsen der Pasteurisierung un- 
terworfen v/erden. 

Die erf indungsgemSBe Oberzugslbsung kann auQerst be que in 
dadurch hergestellt v/erden, daB ein wassriges Konzentrat 
der Bestandteile mit einer geeigneten Wassermenge ver- 
dunnt wird. 

Gem&B einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird 
daher ein Konzentrat zur Verfugung gestellt, so daB f wenn 
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eine Uberzugslbsung etv/a 0,5 "bis etwa 10 Gewichtsprozent 
Konzentrat enthalt, die Mengen der in der Uberzugslbsung 
vorhandenen Bestandteile folgende sind: 

(a) wenigstens etv/a 10 TpM Zirkon Oder Titan; 

(b) v/enigstens etwa 10 TpM Phosphat und 

(c) Fluorid in einer Menge, die zumindest fiir die Kombi- 
nation mit praktisch dem gesamten Zr oder Ti zu einem 
Eomplex ausreicht, und der pH der tiberzugslosung liegt 
innerhalb des Bereichs von 1,5 bis 4,0. 

Die bevorzugten Konzentrate sind so, daB, wenn die Uber- 
zugslbsung etwa 0,5 bis etwa 10 Gewichtsprozent des Kon- 
zentrats enthalt, die Uberzugslbsung (a) etwa 45 bis et- 
wa 125 TpM Zirkon, zugesetzt als Fluozirkonat, wie Natrium- 
oder Kaliumfluozirkonat, am besten Ammoniumfluozirkonat, 
(b) etwa 50 bis etv/a 200 TpM Phosphat, zugesetzt als 
H 5 P0 4 , (c) etwa 8 bis etwa 200 TpM-HBP^, (d) etwa 10 
bis etwa 50 TpM HP und (e) Salpetersaure in einer solchen 
Menge, daB der pH der Uberzugslbsung zwischen 2,6 und 3,1 
liegt, enthalt* 

Eine Polyhydroxyverbindung , bevorzugt GluconsSure, kann 
auch in diesen Konzentraten enthalten sein, und zwar in 
einer solchen Menge, daB die Uberzugslbsung 40 bis 400 
TpM von ihr enthalt. 

Beim kontinuierlichen Uberziehen ist es natlirlich wich- 
tig, die Losung in geeigneter Weise erganzt zu halten, 
urn die I^eistungsfShigkeit des ttberzugsverfahrens aufrecht- 
zuerhalten* Es wurde gefunden, daB eine Reihe der Bestand- 
teile wa hr end der Bildung des tiberzugs abnehmen* Zirkon 
und/oder Phosphor gelangt in den tJberzug, verriigbares 
Fluorid v/ird durch Komplexbildung mit gelosteo Aluminium 
und Yfasserstoff wird mit Oxydation der Aluminiumoberflache 
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verbraucht. Die Bestandteile nehmen auch durch das Aus- 
schleppen der Lbsung an der Aluminiumoberf lache ab. Der 
Umfang bzw. die Geschwindigkeit der Abnahme der Bestand 
telle durch Ausschleppen hangt welter von der Form der 
zu uberziehenden Oberf lache und der Art und V/eise ab f 
in der die ttb er zugs 1 d sung nit der Aluminiumoberf lache 
In Beriihrung gebracbt ist, so treten z.B. groBere Ver- 
luste durch Ausschleppen beim Bespriihen von Dosen ein 
als helm Bespriihen von Streifen oder Blechen. 

Elne Erganzung der Oberzugslosung kann entweder durch 
Einzelfeststellung der Menge eines jeden Bestandteils 
in der ttberzugslosung und dessen Ersatz entsprechend 
seiner Abnahme oder durch Zugabe eines wassrigen Kon- 
zentrats der Bestandteile in etwa den genauen Anteilen 
zu der Losung erf olgen, un die Bestandteile in wirksa- 
men Betriebsiaengen zu erhalten. 

Wo Aluminium in der Uberzugslbsung leicht zunimmt , v/ird 
empfohlen, daB das Konzentrat zum Erganzen oder Nach- 
fiillen einen verhSltnism&Big hohen Anteil an verfiigba- 
rem Pluorid zum Komplexieren des gelosten Aluminiums 
enthalt. Bevorzugte Quellen fur verfiigbares Pluorid 
sind HP oder Ammoniumbifluorid oder deren Gemisch.. 

Die nachfolgende Rezeptur stellt ein empfohlenes wass- 
riges Konzentrat zum Erganzen der Uberzugslbsung dar: 

(A) etwa 5 bis etwa 10 g/1 Zr oder etwa 2,5 bis etwa 
5 g/1 Ti; 

(B) etwa 5 bis etwa 10 g/1 PO^; und 

(C) ein Material, das eine Quelle fiir etwa 5 bis etv/a 
20 g/1 verfiigbares Pluorid darstellt, bevorzugt 
HP und/oder Ammoniumbifluorid. 
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Bex der Verwendung einer Polyhydroxyverbindung sollte diese 
in dera Nachfiillkonzentrat in einer Menge von etwa 5 bis 
etv/a 20 g/1 vorliegen* 

V/ird Fluoborsaure verwendet, sollte sie in diesem Ronzen- 
trat in einer Menge von etwa 1 bis etwa 5 g/1 enthalten 
sein. 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die praktische 
DurchXiihrung der Erfindung. Vergleichsbeispiele sind eben- 
falls angegeben. 

Sofern nicht anders angegeben, war en die mit den in den 
Beispielen angegebenen Lbsungen behandelten Aluminiumober- 
flachen gezogene und gestreckte Aluminiumdosen, die zu- 
nachst, v/enn notig, in eineia wassrig-saureii, Schwefeloau- 
re und Detergentien enthaltenden Reiniger entfettet wurden. 
V/enn nicht anders angegeben, wurden die ttberzugslosungen 
durch. etwa 25 sec langes Spruhen bei einer Temperatur von 
etwa 43°C (110°p) aufgebracht. Nach Behandeln mit den in 
den Beispielen angegebenen lbsungen wurden die Aluminiuia- 
oberflachen in entionisiertem V/asser gespult und in einem 
Of en 2 min bei etwa 204°C (400°P) getrocknet. 

Dann wurden die Aluminiumoberflachen auf ihre Korrosions- 
bestandigkeit gepriift, indem sie einem Pasteurisiertest 
unterworXen wurden. Bei diesemTest vmrde die Aluminium- 
oberflache in V/asser mit der angegebenen Temperatur ftir 
eine angegebene Zeitspanne eingetaucht. Eine lediglich 
gereinigte Aluminiumoberflache wird, den Pasteurisiertest 
unterworfen, nach einigen v/enigen Minuten schwarz. Aus 
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den folgenden Beispielen 1st zu ersehen, da£ die voran- 
gegangene Behandlung der Aluminiumoberflachen mit erf in- 
dungsgemaflen tiberzugslosungen zu iiberzogenen Oberflachen 
fiihrte, die nicht schwarz wurden oder sich anderweitig ver- 
fMrbten oder die einem Schwarzwerden oder einer anderweiti- 
gen VerfSrbung widerstanden • Die Testergebnisse wurden wie 
folgt bewertet: 5: vollkommen, keine Schwarzung; 3+: an- 
nehmbar und 0: vSUiges Versagen, 3tarke Schwarzung. 

Mit in den Beispielen beschriebenen Losungen behandelte 
Aluminiumoberflachen wurden auch auf ihre Farbhaf tung bin 
getestet. Nach dem Trocknen der behandelten OberflMche, 
wie oben beschrieben, wurde ein Teil der Oberflache mit 
einem weiBen Grundiiberzug (Nr. 12W100A v/eiBe Polyester- 
farbe der H.C.I.) und der andere Teil der Oberflache mit 
einem Vinyl-Innenlack (modifizierter Vinyl epoxylack C-5054 
von Mobil) angestrichen. Nach dem Trocknen bzw. Harten der 
Farbe wurde die angestrichene Oberflache entweder in eine 
siedende wassrige Losung eines Detergens oder Kochsalzlo- 
siuig eingetaucht. Nach Entnahme der angestrichenen Ober- 
flache aus der Losung wurde sie mit Wasser gespiilt und 
ttberschttssiges V/asser abgewischt. Die angestrichene Ober- 
flSche wurde dann kreuzschraffiert , wozu ein scharfer Me- 
tallgegenstand vervendet wurde, urn Aluminium linienf Bnnig 
freizulegen, das durch die Farbe oder den lack schaute, 
und dann auf Farbhaf tung getestet . Bei diesem Test wurde 
ein Cellophanband fest iiber die kreuzschraf fierte FlSche 
gelegt und dann mit einer raschen Ziehbewegung gegen sich 
selbst abgezogen, so daB es von der kreuzschraffierten 
Fl&che weggezogen wurde. Die Testergebnisse wurden wie folgt 
bewertet; 10: vollkommen, wenn das Band iiberhaupt keine 
Farbe von der Oberflache abnahm, 8: annehmbar und 0: vol- 
liges Versagen. 
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Die verschiedenen Zus amine nsetzungen der ersten 6 Bei- 
spiele und die ersten 7 Vergleichsbeispiele sind In 
Tabelle I aufgeftfhrt und umfassen Zusammensetzungen 
gemafi der Erfindung und Vergleichs-Zusanuiiensetzungen # 
Tabelle II gibt die Ergebnisse der Pasteurisier- una 
Farbhafttests an. Die LSsungen der Tabelle I wurden 
durch Zugabe von konzentrierter Salpetersaure oder Am- 
moniurnhydroxid auf einen pH von 2,7 eingestellt. Die 
Oberflachen wurden entweder siedendem Leitungswasser 
15 min oder (71°C, 160°P) heiBem Leitungswasser 45 min 
ausgesetzt, wie in Tabelle II angegeben. 

In manchen Fallen wurde mehr als eine Probe der Aluini- 
niumoberfl&che in gleicher Weise beliandelt. In diesen 
Fallen sind ciehrere Bev/ertungen in den f olgenden Tabel- 
len aufgefiihrt. 

Tabelle I 

Lbsungsbestandteile und ihre Mengen in g/l 

Bei- (NH 4 ) 2 ZrF g HB? 4 HgSiFg HgTiFg HF H 5 P0 4 
spiel 

0,164 0,050 0,294 

0,164 0,050 0,294 

0,164 0,050 0,294 

0,164 0,050 0,294 
0,294 

0,164 - 0,294 

0 0 0 

0,050 
0,050 

0,050 0,294 
O-,05O 

0,050 0,294 
0,164 0,050 



1 


0,240 






2 








3 




0,264 




4 


0,240 


0,264 




5 


0,240 


0,264 




6 


0,240 


0,264 




C-1 + 


0 


0 


0 


C-2 


0^240 




mm 


C-3 


0,240 


0,264 




C-4 




0,264 




C-5 


0,240 




0,442 


C-6 






0,442 


C-7 


0,240 







70 98 41/1001 



2715292 

Parbhafttest 

Zahl der behan- Pasteurisa- weifler Grand- Vinyl-Innen- 
delten Dosen tions-Test uberzug lack 



1 


3 


10,10 


10,10 


50 


4+ 


10,10 


10,10 


51 


4+ 


10,10 


10,10 


100 


4+ 


10,8+ 


10,10 


101 


3 


8+,7 


10,10 


150 


4+ 


9+,8 


10,10 


151 


4+ 


9+,9 


10,10 


200 


4+ 


10,8+ 


10,10 


201 


4+ 


10,8+ 


10,10 


250 


4+ 


10,9 


10,10 


251 


4+ 


9+,9+ 


10,10 


?00 


4+ 


9,9 


10,10 


301 


4 


10,10 


10,10 


350 


4+ 


10,9+ 


10,10 


351 


4+ 


10,10 


10,10 


400 


4 


10,10 


10,10 



Tabelle IV zeigt die Ergebnisse der Tests sum Pasteuri- 
sieren und zur Farbhaftung. Beiro Uberziehen wurden die 
Dosen 3, 80, 160, 240, 320 und 399 ctwa 5 .min einer Tern- 
peratur von etwa 538°C (1 000°P) unterworf en. Pie ganze 
Oberflache dieser Dosen wurde gleichmaBig braun. 
Bemerkt sei, daB die Losung beim tJberziehen der era ten 
100 Dosen klar war, Dann wurde die Uberzugslbsung schwach 
triib und war es auch noch, als die 400s te Dose behandelt 
wurde* Wurde das Bad nacli AbsctLluB des Testansatzes zen- 
trifugiert, wurde kein Scklaina Oder Niederschlag isoliert. 

Uber den ganzen Ansatz hinweg v/urden die Konzentrationen 
an Zirkon, verfiigbarem Fluorid und Phosphat bestiomt. Die 
Zirkonkonzentration stieg von einem Anfangswert von 46 TpM 
auf 111 TpM wahrend der Dur chf iihrung • Die. Fhosphatkonzen- 
tration stieg von 70 TpM auf 110 TpM im Betrieb. Die Kon- 
zentration an verfugbarem Fluorid stieg von 85 TpM auf 
etwa 95 TpM und fiel eventuell auT 87 TpM. 
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Die Beispiele 12 bis 26 f wie in den folgenden Tabellen 
V und VI aufgefufcurt, veranschaulichen die verbesserte 
Druckf arbenhaftung, die durch die Verwendung von Poly- 
hydroxyverbindungen in der erfindungsgemafien Uberzugs- 
losung erzielt wird. Im einzelnen zeigt Tabelle V die 
Verwendung verschiedener Konzentrationen an Natrium- 
gluconat in einer Uberzugslosung, die Ammoniumfluozir- 
konat und/oder Fluotitansaure, Phosphorsaure und PluB- 
saure enthalt. Tabelle VI veranschaulicht die Ergebnis- 
se 9 die durch die Verwendung von anderen Polyhydroxy- 
verbindungen als Natriumgluconat erbalten vnxrden. In 
diesen Beispielen wurden die tlberzugslosungen durch 
15 sec langes Au£spriihen bei einer Temperatur von 32°C 
(90°P) auf gebracht , und die so liberzogenen Aluminiuia- 
dosen v/urden daim mit einer weiBen Polyestergrundfarbe 
(der Acme Printing Ink Co*, im Handel als M61513, Schlitz 
v/hite) uberzogen. Vor dem Harten v/urde auf den nassen 
Farbiiberzug ein Alkydamin-Decklack aufgebracht. Die Har- 
-tung erfolgte 6 th1ti l>e± 190°C (375°P)* 
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Die nachsten zwei Gruppen von Beispielen veranschaulichen 
die Verwendung bisher bekannter Uberzugslosungen, die ein 
Phosphat, Fluorid und entweder Zirkon oder Titan enthalten. 
Die Beispiele zeigen die wenig wunschenswerten Ergebnisse, 
die erhalten werden, wenn diese Uberzugslosungen zum Uber- 
ziehen von Aluminium verwendet v/erden. Beispiele C-10, 
C-11, C-12 und C-13 zeigen die Anwendung von Ub'erzugslo- 
sung en gem&B den Beispielen 7 f 9, 14 und 15 der US-PS 
5 109 757 auf Aluminiuiadosen. 

Flir die Beispiele C-10, C-11, C-12 und C-13 wurde das fol- 
gende Konzentrat hergestellt : 

Gewi ch t s*pro z ent 

8,0 
39,5 

6,75 

2,87 

42.88 
100,00 

Dieses Konzentrat wurde mit V/asser auf eine Starke von 
4 Voluraenprozent verdtinnt, und ihm wurden 0,25 Gew«/Vol.-9$ 
Atznatron zugesetzt^ Der verdiinnten Lbsung wurde eine Gly- 
cerophosphatverbindung und ein komplexes Metallfluorid in 
den in Tabelle VII aufgeftilirten Mengen zugesetzt- Die L6- 
sungen wurden auf etv/a 63°C (145°P) erv/armt und 30 sec 
auf Aluminiumdosen gespriiht. In Beispiel C-12 wurde 
Cu(N0j) 2 *6H 2 0 in einer solchen Menge zugesetzt, daS sich 
0,005 % Kupferionen ergaben. 

Tabelle VII zeigt die Eigenschaf ten der Uberzugslosung und 
den durcb sie gebildeten tJberzug, 



ZnO 

H 3 P0 4 (75 55 > 
Hi(N0 3 ) 2 -6H 2 0 

mio 3 (38° B&.) 

H 2 0 
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Beispiel C-14 

Dieses Beispiel zeigt die Verwendung einer Uberzugslosung 
der in Beispiel 8 der US-PS 2 813 814 beschriebenen Art. 
Ein Konzentrat mit den £ olgenden Bestandteilen wurde hier- 
gestellt; 



MnC0 3 


183,4 


H 5 P0 4 (75 56) 


555,3 


HN0 5 (70 C A) 


22,5 


NH^NOj 


77,3 




6,0 




15,8 


HgO 


573,5 


insgesamt 


1 433,8 



Bei der vorstehenden Rezeptur wurden Mangancarbonat und 
Phosphorsaure zu liangandihydrogenphosphat umgesetzt. 
840 g des obigen Konzentrats wurden 4 1 Wasser zugesetzt. 
Dann wurden 44 , 8 g MnCOj und 9,2 g NaHF 2 zugesetzt. Die 
Losung wurde auf 93°C (200°P) erwarmt und 30 sec auf ei- 
ne Aluniiniumdose gespruht. Die Uberzugslosung enthielt 
erhebliche Mengen Niederschlag und bildete auf der Dose 
einen grauen Uberzug. Die Korrosionsbestajidigkeit vnirde 
durch 1 5-mimitiges Eintauchen der Dose in Wasser bei 
100°C getestet. Die Dose wurde sehr dunkel und erhielt 
die Bewertung 0. Die Haftung des weiI3en Grunduberzugs 
wurde durch Eintauchen der Dose in 1 % Joy. bei 100°C 
fur 15 nin getestet. Die Dose bestand den Hafttest und 
erhielt die Bewertung 9+» 
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Aus den obigen Beispielen 1st zu ersehen, daB die Er- 
findung eine lib er zugs 16 sung liefert, die von sechs- 
vertigem Chrom frei ist und einen farblosen blassen 
tfberzug auf einer Aluminiumoberflache zu bilden ver- 
xnag, ohne deren Aussehen zu verandern. Die tiberzogene 
Oberiaache widersteht einer VerfSrbung selbst nach. ei- 
ner Behandlung in siedendem V/asser und besitzt ausge- 
zeichnete Hafttuag fiir daruberliegende Sikkativ-Uber- 
ziige. Die OberzugslSsung kann auBerst vorteilhaft beim 
industriellen kontinuierlichen ttberziehen eingeaetzt 
werden , 



4 

, 4 
i 
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